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(57) Abstract 

The invention peitmns to higjily functionalised polyurethancs characterised in that they are built up from molecules which include 
die functional groups A (B)o in which A is an NCO group or a group which reacts widj an NCO group, B is an NCX> group or a group 
which reacts with an NCO group, A reacts widi B, and n is a namral number not smaller than 2. 



(57) Z4isammenfa.ssimg 

Gegenstand der Erfindung sind hochfunktionalisieTte Polyurcthanc, daduich gekennzeichnet, daB sic aus MolekQlen mit den 
funktionellen Gruppen A (B)n aufgebaut sind. wobei A eine NCX>-Gmppc odcr einc mit cincr NCO-Gnippc reaktivc Gruppe, B cine 
NCOGruppc Oder cine rait cincr NCO-Gruppe rcaktive Gnippe, A reakdv mit B sowic n cine natflrliche Zahl und mindestens gleich 2 ist. 
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Hochfunktionalisierte Polyurethane 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung bet r if ft hochfunktionelle, hochverzweigte Polyure- 
thane, ihre Herstellung sowie Monomer e zur Herstellung derartiger 
Polyurethane • 

10 Hochfunktionalisierte Molekiile, sogenannte Dendrimere Oder Arbo- 
role, und hochverzweigte Polymere/ auch als Hyperbranched 
Polymers bezeichnet, finden in jvingerer Zeit zunehmend Interesse 
in der Chemie und Pharmazie. 

15 Als Dendrimere werden dreidimensionale, hoch geordnete, hochver- 
zweigte oligomere und polymere Verbindungen bezeichnet, die, aus- 
gehend von kleinen Molekiilen, durch eine sich standig wiederho- 
lende Reaktionsf olge entstehen. Dabei entstehen immer hohere Ver- 
zweigungen, an deren Ende sich jeweils funktionelle Gruppen be- 

20 finden, die wiederum Ausgangspunkt fur weitere Verzweigungen 
sind. 

Eine Beschreibung von Dendrimeren befindet sich in D.A. Tomalia, 
A.M. Naylor, W.A. Goddard III, Angew. Chem., 1990, 102, 119-157. 

25 

Ein hochverzweigtes Polyurethan ist in R. Spindler, 

J.M.J. Fr^chet, J. Chem Soc . Perkin Trans. I, 1993, 913, be- 

schrieben. 

30 Das dort verwendete Monomer hat die Strukturf ormel 



Aus diesem Monomer kann durch eine Polyadditionsreaktion ein Iso- 
cyanat-terminiertes, hochverzweigtes Polyurethan hergestellt wer- 
40 den. 

Problematisch ist hierbei die Herstellung des Monomeren. Als Aus- 
gangsprodukt dient eine Verbindung mit folgender Struktur: 



35 




OH 



45 
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O2N, 




.NO2 



5 



OH 



Zunachst wird die Hydroxy Igruppe mit tert .-Butyldiphenylsilyl- 
chlorid blockiertr und die Nitrogruppen durch Hydrierung und an- 
schliefiende Phosgenierung in Isocyanatgruppen iiberfiihrtr welche 
10 mit Phenol blockiert werden. Zur Durchf iihrung der Polyadditions- 
reaktion werden die Blockierungsmittel entf ernt . Durch die Not- 
wendigkeit der Entfernung des Phenols und die Verwendung des sehr 
teuren tert . -Butyldiphenylsilylchlorids ist die beschriebene Her- 
stellung der hochverzweigten Polyurethane unwirtschaf tlich. 



A. Kumar und S. Ramachrishnan^ J. Chem. Soc, Chem. Commun. 1993, 
1453, beschreiben hochverzweigte Polyurethane, die aus Monomeren 
folgender Struktur hergestellt werden: 



Das Saureazid eliminiert bei Erwarmung Stickstoff , durch Umlage- 
rung entsteht intermediar das Isocyanat, das zu einem hydroxyl- 
30 terminierten Polyurethan weiterreagiert . 

Auch hier ist das Ausgangsmonomer schwierig herzustellen, denn 
Saureazide zersetzen sich leicht und unter teilweise heftigen Re- 
aktionen, auBerdem ist die Urethangruppe aus Isocyanat und pheno- 
35 lischer Hydroxylgruppe thermisch nicht stabil. 

Aufgabe der Erfindung war es, hochverzweigte und dendrimere Poly- 
urethane bereitzustellen, die aus leicht zugSnglichen Monomeren 
durch einfache Verf ahrensschritte reproduzierbar hergestellt wer- 
40 den konnen. 

Die Aufgabe der Herstellung hochverzweigter oder dendrimerer Po- 
lyurethane wurde gelost durch Umsetzung von Monomeren mit einer 
NCO-Gruppe und mit n mit NCO reaktiven Gruppen oder einer mit NCO 
45 reaktiven Gruppe und n NCO-Gruppen, wobei mit NCO reaktive 

Gruppen insbesondere Mercapto-, vorzugsweise jedoch Amino- oder 



15 



20 



25 




oligomere hochver- 
zweigte Polyure- 
thane 
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Hydroxylgruppen sind und n im Bereich von 2 bis 5^ insbesondere 2 
bis 4 liegt und besonders bevorzugt gleich 2 bis 3 ist. 

Der Unterschied zwischen hochverzweigten und dendrimeren Polyure- 
5 thanen besteht darin, dafi dendrimere Polyurethane, ausgehend von 
einem Initiatorkernr in definierten Reaktionsstuf en (Generatio- 
nen) schalenformig aufgebaut werden und eine definierte Molznasse 
aufweisen, hochverzweigte Polyurethane dagegen regellos aufgebaut 
sind und eine Molvmassenverteilung aufweisen. 



10 



Diese Strukturunterschiede sollen an folgenden schematischen Dar- 
stellungen verdeutlicht werden: 



Hochverzweigtes Polyurethan aus AB2-Monoineren : 

B 

B >BA— C BA { ,B 



7 A— ^ BA BA— ^ 

20 BA B 

B B 

Polyurethan-Dendrimer aus Initiatorkern I und ABa-Monomeren ; 
25 _ ^® 

.BA— <^ 

b; 

^B 

I— A-^ 

30 





35 Dabei k5nnenr fiir den vorliegenden Fall, A und B eine Hydroxyl- 
Oder Isocyanatgruppe, BA eine Urethangruppe und I den Initiator- 
kern bedeuten. An den Initiatorkern I kdnnen je nach 
FunktionalitMt auch mehrere der gezeigten Dendrimerzweige ange- 
bracht werden. 

40 

Zur Herstellung der erf indungsgemSaen Verbindungen ist es zu- 
nSchst notig, Monomere vom Typ ABn herzustellen, wobei A und B je- 
weils eine Isocyanatgruppe und eine ndt ihr reaktionsfahige H- 
funktionelle Gruppe bedeuten und n eine natiirliche Zahl S 2, ins- 
45 besondere gleich 2 oder 3, ist. 
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Beispielhaft soli zunachst die Herstellung elnes AB2-Monomeren auf 
Basis von 2, 4-Toluylendiisocyanat (TDI) und Trimethylolpropan be- 
schrieben werden. 

5 Zunachst wird eine der NCO-Gruppen des TDI auf an sich bekannte 
Weise verkappt . Das kann beispielsweise durch Uretdionisierung, 
Umsetzung mit einem Oxim, einem Phenol oder einem anderen geeig- 
neten Blockierungsmittel erfolgen. Auf Grund der unterschiedli- 
Chen Reaktivitat der beiden NCO-Gruppen wird im Falle des 2,4-TDI 
10 bevorzugt die in 4-Stellung befindliche NCO-Gruppe blockiert. 

Die freie NCO-Gruppe kann mit einer mindestens 3 H-f unktionelle 
Gruppen enthaltenden Verbindung, beispielsweise Trimethylolpro- 
pan, Glycerin oder einem Alkanolamin, wie Diethanolamin, umge— 
15 setzt werden. 

Nach Abspalten des Verkappungsmittels entsteht ein Molekiil mit 

2 Hydroxylgruppen und einer NCO-Gruppe, das, je nach Reaktions- 
fiihrung, zu hochverzweigten oder dendrimeren Polyurethanen umge- 

20 setzt werden kann. 

In analoger Weise, das heiBt durch Verkappung eines Teils der 
Isocyanatgruppen und Umsetzung des anderen Teils mit mindestens 

3 H-funktionelle Gruppen enthaltenden Verbindungen, k5nnen prin- 
25 zipiell alle aliphatischen und aromatischen Di- oder Polyisocya- 

nate zu Monomeren mit einer NCO- und mindestens 2 H-f unktionellen 
Gruppen umgesetzt werden. Besonders geeignete Isocyanate sind 
2, 4-Toluylendiisocyanat (2, 4-TDI) , 2, 6-Toluylendiisocyanat 
(2,6-TDI) , 2, 4'-Diphenylmethandiisocyanat (2,4'-MDI) , 

30 4, 4' -Diphenylmethandiisocyanat (4, 4' -MDI) , 1, 5-Naphthylendiiso- 
cyanat (NDI ) , 1 , 4-Phenylendiisocyanat , 1 , 3-Tetramethylxy lylendi- 
isocyanat (TMXDI), hydriertes MDI (HMDI) , Isophorondiisocyanat 
(IPDI) Hexamethylendiisocyanat-1, 6 (HDI) , 2-Isocyanatopropylcy- 
clohexylisocyanat (IPCI) , 2 -But y 1-2 -ethyl-pent aethylendiisocyanat 

35 (BEPDI), Lysindiisocyanat (LDI) , 1, 12-Dodecyldiisocyanat, Cyclo- 
hexyl-1,3- Oder 1, 4-diisocyanat/ 2-Methylpentamethylendiisocyanat 
(MPDI) . 

Umgekehrt ist es ebenso moglich, ABn-Monomere herzustellen, indem 
40 bei einer mindestens 2 H-funktionelle Gruppen enthaltenden Ver- 
bindung mindestens eine der H-f unktionellen Gruppen verkappt und 
die freien H-f unktionellen Gruppen mit Isocyanatgruppen umgesetzt 
werden . 

45 Die Verkappung kann im Falle von mehrf unktionellen Alkoholen bei- 
spielsweise durch Acetal- oder Ketalbildung erfolgen. So konnen 
beispielsweise zwei Hydroxylgruppen von Trimethylolpropan oder 
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Glycerin durch Umsetzung mit Aceton verkappt und die freie Hydro- 
xylgruppe mit einer Isocyanatgruppe umgesetzt werden . 

Wenn man ein derartig verkapptes Triol mit 2^ 4-Toluylendiiso- 
5 cyanat (TDI), bei dem die in 4-Stellung befindliche NCO-Gruppe 
blockiert ist, z.B. durch Uretdionisierung oder durch Umsetzung 
mit einem Oxim, z.B. Acetonoxim, reagieren ISAtr erhSlt man mit 
hoher Selektivitat ein Monomeres mit zwei Hydroxylgruppen und ei- 
ner blockierten NCO-Gruppe. Die Reaktion soli unter Verwendung 
10 von Trimethylolpropan (TMP) / Aceton^ 2,4-TDI und Acetonoxim sche- 
matisch dargestellt werden: 



TMP Aceton (D 




NCO 

2,4-TDI Acetonoxim 



25 



3) 



O 



35 



40 




(1) 



45 




HO OH 



Izn ersten Schritt wird axis TMP und Aceton das geschiitzte 
Triol (1) hergestellt, d.h., es werden 2 Hydro xylgruppen ver- 
25 kappt- Im zweiten Schritt ^ wobei hier "erster und zweiter 

Schritt" nicht als zeitliche Abfolge aufgefafit werden soil, wird 
eine NCO-Gruppe von 2,4-TDI xnit Acetonoxim blockiert, es entsteht 
das Monoisocyanat (2) . 

30 Diese beiden Ausgangsverbindungen werden zu einer Verbindung mit 
2 verkappten Hydroxylgruppen und einer verkappten Isocyanatgruppe 
umgesetzt (3) • 

Ourch Hydrolyse konnen die Hydroxylgruppen wieder zuganglich ge- 
35 macht werden (4), es entsteht ein Monomer, welches nach Freiset- 
zung der Isocyanatgruppe zu hochverzweigten oder dendrimeren Po- 
lyurethanen umgesetzt werden kann. 

Alternativ zu einem verkappten Triinethylolpropan lassen sich auch 
40 verkapptes Glycerin, N-Hydroxyalkyl-oxazolidine Oder Dialkanol- 
amine verwenden. Bei Dialkanolaminen reagiert bevorzugt die NH- 
Gruppe, so daB auf eine Verkappung der OH-Gruppen verzichtet wer- 
den kann. 



45 Die Reaktionen verlaufen mit hoher Selektivitat . 
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Ein isomer aufgebautes Monomer kann durch Umsetzung von mit Ace- 
ton verkapptem TMP mit 2,4-101 erhalten warden. 

Die Reaktion verlSuft nach folgender Gleichung: 



H3C 




10 



NCO 



HO 



NCO 




y 



15 



H3C 



20 



(1) 




Auf Grund der hdheren ReaktivitSt der in der 4-Stellung befindli- 
25 Chen NCO-Gruppen verlauft auch diese Umsetzung sehr selektiv. 



Die freie NCO-Gruppe in Verbindung (5) sollte nach der Umsetzung 
ebenfalXs, z.B. mit Oxim, blockiert werden, um die Hydrolyse des 
Dioxanringes zu ermoglichen, ohne dafl es zu einer Reaktion der 
30 Monomeren untereinander kommt. Nach Hydrolyse des Dioxanringes 
erhSLlt man ein isomer zu (4) aufgebautes AB2-Monomer. 



Die so verkappten Monomeren sind bei Raiomtemperatur uber Wochen 
lagerstabil • 

35 

Zur Herstellung der erf indungsgemaBen hochverzweigten und dendri- 
meren Polyurethane werden die funktionellen Gruppen der Monomeren 
aktiviertr urn die Reaktion zu erm5glichen. 

40 Die erfindungsgemSBen hochverzweigten Polyurethane konnen im ein- 
* fachsten Fall in einem Eintopf-Verf ahren hergestellt werden. Dazu 

werden die funktionellen Gruppen der Monomer-Molekiile aktiviert, 
« so dafi sie unter Ausbildung von Urethangruppen miteinander rea- 

gieren konnen* 

45 
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B 



Da die entstehenden Oligomere Oder Polymere zumeist fest oder 
hochviskos sind, ist es vorteilhaft/ die Reaktion in Losung 
durchzuf iihren . Als Losungsmittel eignen sich die zur Herstellung 
von Polyurethan in Losung iiblichen Verbindungen, insbesondere 
5 Aceton^ Methylethylketon, Dimethylf ormamidr Essigester, Benzol, 
Xylol, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Chloroform, Methylenchlorid, 
(Cycle) -aliphaten oder Toluol. Zur Beschleunigung der Reaktion 
konnen die iiblichen und bekannten Urethanbildungskatalysatoren, 
wie z.B. organische Zinnverbindungen , eingesetzt werden. 



Die hochverzweigten Polyurethane sind mittel- bis hochviskose 
Fliissigkeiten oder Feststoffe. Ihre Trennung vom eingesetzten Lo- 
sungsmittel kann durch Ausfallung und Filtration oder durch Abde- 
stillieren des Losungsmittels erfolgen. Eventuell in der Losung 
15 befindliches abgespaltenes Verkappungsmittel wird mit dem Lo- 
sungsmittel entfernt. Falls notwendig, kann eine Reinigung der 
hochfunktionellen Polyurethane erfolgen, beispielsweise durch Wa- 
sche mit L6sungsmittel, durch Umkristallisieren oder durch Chro- 
matographie • 



Bei der Herstellung der erf indungsgemaAen dendrimeren Polyure- 
thane sind die konvergente und die divergente Methode zu unter- 
scheiden. 

25 Bei der divergent en Methode werden, ausgehend von einem Initia- 
torkern, die Monomeren Generation fiir Generation um diesen herum 
angelagert . 

Dabei muB durch Schutzgruppen bei den Monomeren sichergestellt 
30 sein, dafi die Monomeren nur mit den f unktionellen Gruppen des 

Initiatorkerns bzw. des Dendrimeren und nicht miteinander reagie- 
ren. 

Bei der konvergenten Methode werden zunMchst die einzelnen Aste 
35 synthetisiert, die anschlie&end an einen Initiatorkern angekop- 
pelt werden. 

Beispielhaft soil der divergente Aufbau eines Dendrimeren mit TMP 
als Initiatorkern und dem oben beschriebenen Monomeren aus TMP 
40 und 2,4-TDI anhand der Strukturf ormeln gezeigt werden: 



10 



20 



45 
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Durch Anlagerung von weiteren Monomer en (5) an die freien Hydro- 
xylgruppen des Dendrimeren konnen weitere Generatlonen des Den- 
drimeren synthetisiert werden. Durch den regelmafiigen Aufbau der 
5 Dendrimermolekule kann die fiir den Aufbau einer jeden Generation 
benotigte Menge an Monoineren genau berechnet und zur Synthese 
eingesetzt werden, 

Zum Aufbau von Dendrimeren mit einer definierten Struktur ist es 
10 vorteilhaftr nach der Synthese einer jeden Generation das Reakti- 
onsprodukt zu isolieren, zu reinigen und das so behandelte Pro- 
dukt zur Synthese der nachsten Generation einzusetzen. Die Her- 
stellung der dendrimeren Polyurethane erfolgt vorteilhaf terweise 
in Losung, wobei die oben genannten Losungsmittel eingesetzt wer- 
15 den k5nnen. 

Zur Beschleunigung der Umsetzung kdnnen die oben genannten Ure- 
thanisierungskatalysatoren eingesetzt werden. 

20 Ein konvergenter Aufbau von dendrimeren Polyurethanen, das heifit 
eine Synthese der Aste, die anschlieBend an einen initiatorkern 
angelagert werden, ist nach dem gleichen prinzipiellen Weg mog- 
lich. 

25 Bei Verwendung des oben beschriebenen Monomeren wurde bei einem 
konvergenten Aufbau des dendrimeren Polyurethans als Starter- 
molekiil ein Monomerbaustein mit zwei OH-Gruppen und einer ver- 
kappten NCO-Gruppe verwendet werden, beispielsweise Molekiil (4), 
und das Monomer (5) generationsweise auf gepf ropft . Die Anlagerung 

30 der weiteren Monomeren erfolgt wie oben beschrieben. Die so syn- 
thetisierten Aste mit den blockierten Hydroxy Igruppen konnen nach 
Aktivierung der NCO-Gruppe des Startmonomeren an einen H-funktio- 
nellen Initiatorkern angelagert werden. Nach der TOctivierung der 
endst^ndigen Hydroxy Igruppen entsteht ein Dendrimeres, das in 

35 seinem Aufbau den nach dem divergenten Verfahren hergestellten 
Dendrimeren v611ig entspricht. 

Die Herstellung von Monomeren des Typs A(B)nf wobei A, B und n die 
oben beschriebene Bedeutung hsiben, ist, wie aus der Aufzahlung 

40 der erf indungsgemaB verwendbaren Isocyanate hervorgeht, auch mit 
aliphatischen Isocyanaten mdglich. Beispielhaft soil hier die 
Herstellung eines derartigen Monomeren aus 1, 6-Hexamethylen- 
diisocyanat (HDI) und verkapptem Trimethylolpropan beschrieben 
werden. Da die Reaktivitat der beiden NCO-Gruppen des HDI gleich 

45 ist, sollte zur Herstellung des Monourethans mit einem UnterschuA 
an verkapptem Alkohol gearbeitet werden. Das Molverhaltnis von 
verkapptem Alkohol zur Diisocyanat sollte mindestens 1;3, ins- 
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besondere mindestens 1:5 betragen . Die Umsetzung zum Monourethan 
verlauft unter diesen Bedingungen mit hoher Selektivitat und ho- 
her Ausbeute. Das unutngesetzte Diisocyanat kann auf einfachem 
^eger beispielsweise durch Destination^ vom Reaktionsprodukt 
5 entfernt werden. Schematisch laBt sich die Darstellung eines sol- 
chen Monomers so darstellen: 



10 




(1) 

o 



15 




(9) 



20 

Wie bei den Monomer en auf Basis von TDI gezeigt/ ISBt sich dieses 
Molekiil direkt an einen H-f unktionellen Initiatorkern ankoppeln. 
Nach Aktivierung der OH-Gruppen erhalt man so ein Dendrimer der 
O. Generation r an das wiederum das Molekul (9) angelagert werden 
25 kann. Weiterhin kann durch Blockieren der freien NCO-Gruppe und 
anschlieBender Aktivierung der Hydroxylgruppen ein Monomer herge- 
stellt werden r das auf dem gleichen Weg wie beschrieben zu hoch- 
verzweigten Oder dendrimeren Polyurethanen umgesetzt werden kann. 



30 



H 



OCN- 



(9) 



35 



\ 



1. 

2. 



+ Acetpnoxim 
Hydrolyse 




40 



(10) 

Die hochverzweigten und dendrimeren Polyurethane konnen z.B. als 
45 hochfunktionelle Vernetzer fur Polyurethanlacke und -beschichtun- 
gen oder fiir PolyurethanschSiume eingesetzt werden. 





wo 97/02304 



PCT/EP96/02705 



14 



Die Erfindung soil an nachstehenden Beispielen naher erlautert 
werden . 

Beispiel 1 

5 

Herstellung des Aceton-verkappten Trimethylolpropans (Isopropyli- 
den-TMP, (1) ) 



250 g (18 63 mmol) Trimethylolpropan wurden nit 750 ml Aceton, 
10 750 ml Petrolether 30/75 und 0,15 g p-Toluolsulf onsaure-Monohy- 
drat 25 Stunden unter Riickflufi gehalten, Danach wurde iiber eine 
50 cm-Fullkorperkolonne 21 Stunden das Wasser entfernt. Anschlie- 
fiend wurde die Losung auf Raximtemperatur abgekiihltr 0,5 g Natri- 
uramethanolat zugegeben und 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt, 
15 Danach wurde die Losung filtriert, iiberschussiges Losungsmittel 
im Rotationsverdampf er abgezogen und der Ruckstand iiber eine 
15 cm-Vigreux-Kolonne im Vakuum destilliert- 

Das Reaktionsprodukt war eine farblose Flussigkeit mit einem Sie- 
20 depunkt bei 71 bis 12^0 (0,5 mbar) . Die Ausbeute betrug 254 g 
ft 78 %. 

Beispiel 2 

25 Herstellung des Monourethans aus 2,4-TDI und Acetonoxim (2) 

232 g 2, 4-Toluylendiisocyanat (1334 mmol) wurden in 1330 ml ge- 
trocknetem Aceton unter Stickstof f atmosphare vorgelegt . 48,7 g 
Acetonoxim (667 mmol) wurden in 450 ml getrocknetero Aceton gelost 

30 und innerhalb von 8 Stunden in die Reakt ions losung bei Raumtempe- 
ratur zugetropft. Die Ldsung wurde iiber Nacht stehengelassen und 
am nachsten Tag im Rotationsverdampf er eingedampf t . Das entstan- 
dene kristalline Produkt wurde in Aceton umkristallisiert und an- 
schlieBend mit Petrolether gewaschen. Es ent stand ein farbloser 

35 Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 109 bis llioc. Die Ausbeute 
betrug 89,2 g (54 %) . 

Beispiel 3 

40 Herstellung des Monourethans aus 2,4-TDI und Xsopropyliden-TMP 



87,8 g (504 mmol) 2, 4-Toluylendiisocyanat wurden in 300 ml Petro- 
lether 30/75 vorgelegt. 44,0 g des Produktes aus Beispiel 1 wur- 
45 den in 80 ml Petrolether 30/75 gelost und unter Stickstof f atmosp- 
hare innerhalb von 8 Stunden bei Raumtemperatur zugetropft. Die 
Ldsung wurde iiber Nacht bei Raumteinperatur stehengelassen und am 



(5) 
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nachsten Tag abgesaugt. Der Ruckstand wurde zweimal mit Petrol- 
ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es entstand ein farblo- 
ser Feststoff itiit einem Schmelzpunkt von 135 bis 137oc, Die Aus- 
beute betrug 81,2 g (92 %) - 

5 

Beispiel 4 

Herstellung des Diurethans aus 2,4-TDI, Isopropyliden-TMP und 
Acetonoxim (Isomer zu (3) ) 

10 

30,0 g des Reaktionsproduktes aus Beispiel 3 wurden in 500 ml ge- 
trocknet em Aceton gel5st. Dazu wurde eine Losung von 6,29 g Ace- 
tonoxim in 100 ml getrocknetem Aceton unter einer Stickstoff at- 
mosphere innerhalb von 2 Stunden zugetropf t . Danach wurde die L6- 
15 sung 2 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt und anschlieBend im 

Rotationsverdampfer bei 35°C eingedampf t . Der Ruckstand wurde mit 
Petrolether 30/75 gewaschen und danach unter Vakuum getrocknet - 
£s entstand ein farbloser Feststoff, der bei langerem Stehenlas- 
sen zerflieBt. Die Ausbeute betrug 30,5 g (83 %) . 



20 



Beispiel 5 



Herstellung des Diurethans aus 2,4-TDIr Acetonoxim und Isopropy- 
liden-TMP (3) 

25 

20 g des Reaktionsproduktes aus Beispiel 2 und 14.1 g des Reakti- 
onsproduktes aus Beispiel 1 wurden zusammen in 160 ml getrockne- 
tes Aceton gegeben, 8 ^il Di-n-butylzinndilaurat zugegeben und die 
Losung 16 Stunden bei 45®C geruhrt • Danach wies das IR-Spektrum 

30 keine NCO-Bande mehr auf . Die Losung wurde im Rotationsverdampfer 
bei 350c eingedaropft und der Ruckstand in Petrolether 30/75 
angerieben. Die entstehende pastose Masse wurde mit Petrolether 
30/75 gewaschen und anschlieliend im Vakuum getrocknet. Es ent- 
standen 26,9 g (^ 79 %) eines farblosen, hygroskopischen Fest- 

35 stoffs. 

Beispiel 6 

Herstellung des Urethan-Diols (4) 

40 

15,2 g des Reaktionsproduktes aus Beispiel 5 wurden in 190 ml Me- 
thanol gel5st und zu dieser L6sung 45 ml Wasser und 0,04 g Oxal- 
saure gegeben. Die Losung wurde 72 h bei Raumtemperatur geruhrt. 
Danach %nirde aus der Ldsung im Rotationsverdampfer bei 30^0 das 
45 Methanol abgezogen. Der w^rige Ruckstand wurde mit Essigsaure- 
ethylester extrahiert, die EssigsSureethylesterphase iiber Nacht 
mit Natriumsulf at getrocknet und im Rotationsverdampfer einge- 
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dampf t • Es entstand ein gelblicher Feststof f mit einem Schmelz- 

punkt von 53 bis 55^0 - Die Ausbeute betrug Q,B g (64 %) . 

Beispiel 7 

5 

Herstiellung des zu (4) isomeren Urethandiols 

30 rO g des Produkts gemaB Beispiel 4 wurden in 80 ml Methanol ge— 
lost und zu dieser Losung 20 ml Wasser und 0,09 g Oxalsaure gege- 

10 ben. Die Ldsung wurde 24 h bei Raumteinperatur gertihrt. Danach 

wurde aus der Losung im Rotationsverdampf er bei 30^C das Methanol 
weitgehend abgezogen. Der walSrige Riickstand wurde mit Essigsau- 
reethylester extrahiert, die EssigsSureethylesterphase iiber Nacht 
mit Natriumsulfat getrocknet und im Rotationsverdampfer einge- 

15 dampf t . Es entstand ein gelblicher Feststof f mit einem Schmelz- 
punkt von 54 bis 56^C. Die Ausbeute betrug 14,6 g (54 %) . 

Beispiel 8 

20 Herstellung des Urethan-Diols aus 2r4-TDI, Acetonoxim und 
Diethanolamin 

6,37 g (60,6 mmol) Diethanolamin wurden in 100 ml getrocknetem 
Aceton gel6st. Dazu wurde unter Stickstof fatmosphare eine Ldsung 

25 von 15,0 g (60,6 mmol) des Reaktionsproduktes aus Beispiel 2 in 
120 ml getrocknetem Aceton innerhalb von 2 h bei Raiimtemperatur 
zugetropft. Die L5sung wurde 1 h bei Raxomteinperatur nachgeriihrt 
und iiber Nacht st^hengelassen . Danach wurde filtriert, die Losung 
bei 35°C im Rotationsverdampfer eingedampft und der Riickstand in 

30 ein wenig trockenem Aceton aufgenommen. Die entstandene Ldsung 
wurde mit wenig Petrolether 30/75 iiber s chic htet und bei 3^C iiber 
Nacht stehengelassen . Das auskristallisierte Produkt wurde abge- 
saugt und im Vakuum getrocknet. Es entstand ein farbloser Fest- 
stof f, die Ausbeute betrug 9,6 g (45 %) . 

35 

Beispiel 9 

Herstellung eines hochverzweigten Polyurethans aus 2,4— TDI und 
TMP 

40 

9,5 g des Produktes aus Beispiel 6 wurden in 500 ml Methylethyl- 
keton gelost und 25 |il Di-n-butylzinndilaurat zugesetzt. Danach 
wurde die Losung auf SO^C erwarmt und unter Riihren 24 Stunden bei 
dieser Ten^eratur belassen. 

45 
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Der entstandene Feststoff wurde abgesaugt/ mit Methylethylketon 
gewaschen und unter Vakuum getrocknet - Die GPC-Analytik ergcib mit 
Polystyrol-Standard folgende Kennwerte: Mn - 431, ■» 1066, 
Mw/Mn = 2,48. 

5 

Beispiel 10 

Herstellung eines hochverzweigten Polyurethans aus 2r4-TDI und 
TMP 



10 



19,0 g des Produktes aus Beispiel 7 wurde in 500 ml Monochlor- 
benzol gelost . Diese Losung wurde unter Riihren auf lOO^C erwarmt 
und 3 Stunden bei dieser Temperatur belassen. 



15 Der entstandene Feststoff wurde abgesaugt, mit Monochlorbenzol 
gewaschen und unter Vakuum getrocknet . Kennwerte, ermittelt duch 
GPC-Analytik: Mn « 568, M„ « 1292, Mw/M^ « 2,28. 

Beispiel 11 

20 

Herstellung eines hochverzweigten Polyurethans aus 2,4-TDI und 
Diethanolamin 

8,8 g des Produktes aus Beispiel 8 %7urden in 500 ml Methylethyl- 
25 keton . gelost . Danach wurde die Losung auf 80°C erwarmt und unter 
Riihren 24 Stunden bei dieser Temperatur belassen. Der entstandene 
Feststoff wurde abgesaugt, mit Methylethylketon gewaschen und 
unter Vakuum getrocknet. Kennwerte, ermittelt durch GPC-Analytik : 
Mn - 1012, Mw - 1983, Mw/Mn - 1,96. 

30 

Beispiel 12 

Herstellung eines Dendrimers der 0. Generation aus 2,4-TDI und 
Isopropy liden-TMP ( 6 ) 

35 

20,0 g des Monourethans (5) aus Beispiel 3 wurden in 100 ml ge- 
trocknetem Aceton bei 40^C geldst, 2,57 g Trimethylolpropan und 
5 [il Di-n-butyl-zinndilaurat zugegeben. Die Losung wurde unter 
Stickstoff atmosphare 6 h am RiickfluB gehalten, Danach war im IR- 
40 Spektrum der Losung keine NCO-Bande mehr vorhanden. 

Die Losung wurde vor dem Abkiihlen filtriert und danach im Rotati- 
onsverdampf er bei 45<^C eingedampft. Das erhaltene gelbliche 61 
wurde iiber Nacht bei Raumten5>eratur stehengelassen • Danach war es 
45 hochviskos und kristallisierte beim Anreiben in Petrolether 30/75 
aus. Der Feststoff wurde mit Petrolether 30/75 gewaschen und im 
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Vakuum getrocknet . Es en^standen 15,6 g elnes farblosen Fest- 
st:o££s . 

Beispiel 13 

5 

Herstellung des Dendrimers der O. Generation aus 2,4-TDI und TMP 
durch Aktivierung der OH-Gruppe (7) 

12 g des Produktes (6) aus Beispiel 12 wurden in 80 ml Methanol 
10 gel5st und zu dieser L6sung 20 ml Wasser und 2 ml 0,1-molare 
Salzsaure gegeben. Diese Losung vmrde 72 h bei Raumtemperatur 
stehengelassen, mit Natriuracarbonat neutralisiert , filtriert und 
danach das Methanol im Rotationsverdampf er bei SO^C entf ernt . Der 
wafirige Riickstand wurde mit Essigsaureethylester extrahiert, die 
15 Essigsaureethylesterphase iiber Natriumsulf at getrocknet und im 

Rotationsverdampf er bei 30®C bis zur Trockene eingedampft. Es ent- 
standen 5,4 g eines gelblichen Feststoffes. 

Beispiel 14 

20 

Herstellung des Dendrimers der 1. Generation aus 2,4-TDI und TMP 
(8) 

4,00 g des Reaktionsprodukts (7) aus Beispiel 12 und 7,90 g Reak- 
25 tionsprodukt aus Beispiel 3 wurden zusammen in 50 ml getrocknetem 
Aceton gelost, 2,5 jil Di-n-butyl-zinndilaurat zugegeben und unter 
Stickstoff atmosphere 4 h bei 50«>C geriihrt. Danach war im IR-Spek- 
trum der L5sung keine NCO-Bande mehr vorhanden* 

30 Die Losung wurde bei 35^C im Rotationsverdampf er eingedcui^f t , der 
Riickstand in 80 ml Methanol aufgenommen, 5 ml Wasser und 1 ml 
1 M Salzsaure zugegeben und die Losung bei Raumtemperatur uber 
Nacht stehengelassen. Danach wurde ein UberschuB Natriumcarbonat 
zugegeben, die L6sung filtriert und das Methanol im Rotationsver- 

35 daur^fer bei 30^0 entf ernt. Der wSfirige Riickstand wurde mit Essig- 
saureethylester extrahiert, die Essigsaiireethylesterphase iaber 
Natriumsulf at getrocknet und im Rotationsverdan^f er bei 30°C zur 
Trockene rotiert. Das Reaktionsprodukt war ein gelblicher Fest- 
stoff. Die Ausbeute betrug 5,8 g. 

40 

Beispiel 15 

Herstellung des Dendrimers der 2. Generation aus 2,4-TDI und TMP 

45 4,00 g Reaktionsprodukt aus Beispiel 14 und 5,75 g Reaktionspro- 
dukt aus Beispiel 3 wurden in 70 ml Aceton gelost, 3,5 |xl Di-n-bu- 
tyl-zinndilaurat zugegeben und unter Stickstof f atmosphare 3 h bei 



wo 97/02304 PCT/EP96/02705 

19 

50°C geriihrt . Danach war im IR-Spektr\im der Losung keine NCO-Bande 
mehr vorhanden. Die Losung wurde bei 35^C im Rotationsverdampfer 
bis zur Trockene eingedaznpft . 

5 2,00 g des Riickstandes wurden in 80 ml Methanol gelost und 5 ml 
Wasser und 1 ml 1 M Salzs^ure zugegeben, Diese L5sung wurde 24 h 
bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde ein Oberschufi Natrium- 
carbonat zugegeben, filtriert und das Methanol im Rotationsver- 
dampfer bei 30^0 entfernt. 

10 

Der wSfirige Ruckstand wurde mit Essigsaureethylester extrahiert, 
die Essigsaureethylesterphase iiber Natriumsulfat getrocknet und 
im Rotationsverdampfer bei SO^C bis zur Trockene eingedampft. Das 
Reaktionsprodukt war ein gelblicher Feststoff . Die Ausbeute be- 
15 trug 0,6 g. 



Beispiel 16 

Herstellung eines Monourethans aus HDI und Isopropyliden-TMP (9) 

20 

1680 g (10 mol) HDI und 0,84 g Dibutylzinndilaurat wurden unter 
Stickstoffbedeckung und Riihren auf 50°C erwarmt . Bei dieser 
Temperatur wurden innerhalb von 30 Minuten unter Riihren 34 8 g des 
Reaktionsprodukt s aus Beispiel 1 zugetropft . Nach Beendigung der 
25 Zugabe wurde die Reaktionsmischung noch 30 Minuten bei dieser 

Temperatur belassen. Danach wurde die Reaktionsmischung durch De- 
stination am Diinnschichtverdampf er bei 165°C und 2,5 mbar vom mo— 
nomeren HDI befreit. 



30 Das Reaktionsprodukt wies folgende Kennwerte auf: 
Reinheit: 88.6 % (Flachen-% nach GPC) 
NCO-Gehalt: 12,3 Gew.-% 
Viskositat bei 25«>C: 1200 mPa-s 
Restmonomerengehalt : < 0 , 2 Gew . -% . 

35 

Beispiel 17 

Herstellung eines Monourethans aus HDI und Isopropyliden-Glycerin 

40 Es wurde verfahren wie in Beispiel 16, nur wurde anstelle des Re- 
aktionsprodukt s aus Beispiel 1 264 g (2 mol) Isopropyliden-Glyce- 
rin (Firma Fluka AG) zugegeben. 

Das Reaktionsprodukt wies folgende Kennzahlen auf: 
45 Reinheit: 89 % (Fiachen-% nach GPC) 
NCO-Gehalt: 13,7 Gew.-% 
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ViskositSt bei 25^C: 174 mPa-s 
Restmonomerengehalt : < 0,2 Gew.-% 

Beispiel 18 

5 

Herstellung des Diurethans aus HDI, Isopropyliden-TMP und Aceto- 
noxim 

100 g Reaktionsprodukt aus Beispiel 16 und 50 mg Dibutylzinn- 
10 dilaurat wurden vorgelegt und dazu unter Riihren und Stickstoff- 
bedeckung innerhalb von 15 Minuten die aqpiimolare Menge Acetone- 
xim, gelost in trockenem Aceton, bei Raumtemperatur zugetropft 
und nach Beendigung der Dosierung noch eine Stunde bei Raiimtempe— 
ratur geriihrt. Danach wurde das Aceton am Rotationsverdampfer 
15 entfernt und das Reaktionsprodukt mittels Saulenchromatographie 
an Kieselgel mit Essigester als Laufnu-ttel gereinigt. Das Reakti- 
onsprodukt wies bei 23*=*C eine ViskositSt von 2140 mPas auf . 

Beispiel 19 

20 

Herstellung des Diurethans aus HDI, Isopropyliden-Glycerin und 
Acetonoxim 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 18, nur daB anstelle des Reak- 
25 tionsproduktes aus Beispiel 16 100 g Reaktionsprodukt aus Bei- 
spiel 17 eingesetzt wurden. 

Beispiel 20 

30 Herstellung des Urethan-Diols (10) 

20 g des Reaktionsprodukts aus Beispiel 18 wurden vorgelegt und 
dazu eine Mischung aus 100 ml Methanol, 20 ml Wasser und 15 ml 
0,1 molarer Salzsaure gegeben. Diese Mischung wurde 8 Stunden bei 

35 SO^'C geriihrt und iiber Nacht stehengelassen . Anschliefiend wurde 
dreimal rait je 50 ml Essigester ausgeschiittelt . Die vereinigten 
Essigester -Ext rakte wurden mit 20 ml 0,1-molarer Natri\imcarbonat- 
Losung und danach mit 2 mal 20 ml Wasser gewaschen. Nach Abtren- 
nung der wSBrigen Phase wurde iiber Natriumsulf at getrocknet . Nach 

40 Entfernung des Essigesters wurde das NCO— verkappte Diol gewonnen. 
Die Hydrolyse erfolgte quantitativ. 
ViskositMt bei 23^0: 1070 mPas 



45 



wo 97/02304 



PCT/EP96y0270S 



21 

Beispiel 21 

Herstellung des Urethan-Diols aus HDI^ Acetonoxiin und Glycerin 

5 Es wurde verfahren wie in Beispiel 20, nur daB anstelle des Reak- 
tionsprodukts aus Beispiel 18 20 g des Reaktionsprodukts aus Bei- 
spiel 19 eingesetast wurde. 
Viskositat bei 23^C: 4740 mPas 

10 Beispiel 22 

Hochverzweigtes Polyurethan aus HDI und Trimethylolpropan 

100 g des Reaktionsprodukts aus Beispiel 20 wurden mit 100 mg 
15 Dibutylzinndilaurat versetzt und unter Stickstof fbedeckung in 
einem Rundkolben bei IIQOC getempert. 

Alle 2 Stunden wurde eine Probe gezogen und eine Gelpermeations- 
chromatographie-Analyse durchgef iihrt . Es zeigte sich, da£ die 
20 Molmasse des Produktes sich stetig erh6hte . 

Nach 10 Stunden Ten^erung wurde ein Produkt mit einer Molmassen* 
verteilung und folgende Kennzahlen erhalten: 

25 Schmelzbereich: 45 - 50«>C 

Mn: 872 g/mol 

Mw: 1532 g/mol 

Mw/Mn: If 76 

30 Das Produkt enthielt noch 12^6 Fl.-% des Ausgangsmonomers . 
Beispiel 23 

Hochverzweigtes Polyurethan aus HDI und Glycerin 

35 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 22, nur dafi anstelle des Reak- 
tionsproduktes aus Beispiel 20 100 g des Reaktionsproduktes aus 
Beispiel 21 eingesetzt wurden. 

40 Schmelzbereich: 48 - 52^0 
Mn: 830 g/mol 

Mw: 1161 g/mol 

Mw/Mn: 1.40 



45 
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Beispiel 24 

Herstellung eines Dendrimeren der O. Generation aus HDI und Iso- 
propyliden-TMP itiit TMP als Initiatorkern 

5 

1 Mol des Reaktionsproduktes aus Beispiel 16 und 50 ml trockenes 
Methylethylketon wurden vorgelegt und auf 70^0 erwarmt. Unter Riah- 
ren und Stickstof fbedeckung wurde innerhalb von 15 Minuten die 
Losung von 0,3 mol Trimethylolpropan in 150 ml Methylethylketon 
10 zugegeben und 90 Minuten bei 70^0 weitergeriihrt . 

AnschlieBend wurde das Losungsmittel am Rotationsverdampf er ent- 
fernt und der Riickstand an.Kieselgel mit Essigester als Lauf- 
mittel chromatographiert . 

15 

Es entstand ein Dendrimer der 0. Generation mit verkappten Hydro- 
xy Igruppen und folgenden Kennwerten. 

Viskositat 2140 mPa-s (SO^C in 10 Gew.-% Butylacetat) 
20 Elementaranalyse : C57H104O18 

Ber: C: 58,97; H: 8,97; N: 7,24 
Gef: C: 58,70; H: 9,18; N: 6,98 

Beispiel 25 

25 

Herstellung des Dendrimer s der O. Generation aus HDI und TMP 
durch Aktivierung der OH-Gruppen 

10 g des Reaktionsproduktes aus Beispiel 24 wurden mit 30 ml Me- 
30 thanol, 60 ml Wasser und 13 ml 1-molarer Salzsaure versetzt und 
8 Stunden unter RuckfluB geriihrt. AnschlieiSend wurde das Methanol 
am Rotationsverdampf er entfernt, der Riickstand in 100 ml Methyl- 
ethylketon aufgenommen, zunachst mit 15 ml waBriger 1-molarer 
NatriumcarbonatlSsung und anschliefiend mit 20 ml Wasser gewa- 
35 schen. Nach Abtrennung der wafirigen Phase wurde die organische 
Phase mit Natriumcarbonat getrocknet. 

Nach Entfernung des Ldsungsmittels entstand ein hydroxyl-termi- 
niertes Dendrimer der 0-Generation . 

40 

Viskositat 7110 mPa-S (bei SO^C in 10 Gew.-% Methanol, 
Elementaranalyse : C48H92N6O18 
Ber: C: 55^37; H: 8,91; N: 8,07 
Gef: C: 55,30; H: 9,01; N: 7,80 
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Hochfunktionalisierte Polyurethane^ dadurch gekennzeichnet, 
dafi sie aus Molekulen mit den funktionellen Gruppen A(B)n 
aufgebaut sind, wobei A eine NCO-Gruppe Oder eine mit einer 
NCO-Gruppe reaktive Gruppe, B eine NCO-Gruppe Oder eine mit 
einer NCO-Gruppe reaktive Gruppe, A reaktiv mit B sowie n 
eine natiirliche Zahl und mindestens gleich 2 ist . 

Hochfunktionalisierte Polyurethane, dadurch gekennzeichnet, 
dafi sie dendritisch aufgebaut sind, indem an einem Initiator- 
kern mit mindestens 2 funktionellen Gruppen B' an jede funk- 
tionelle Gruppe B' ein Molekiil mit den funktionellen Gruppen 
A(B)n angelagert ist, an jede endstandige Gruppe B wieder ein 
Molekiil mit den funktionellen Gruppen A{B)n angelagert ist, 
und so fortr wobei A eine NCO-Gruppe Oder eine mit einer NCO- 
Gruppe reaktive Gruppe, B und B' eine NCO-Gruppe oder eine 
mit einer NCO-Gruppe reaktive Gruppe, A reaktiv mit B und B' 
sowie n eine natiirliche Zahl und mindestens gleich 2 ist . 

Verfahren zur Herstellung von hochf unktionalisierten Polyure- 
thanen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB Molekiile 
mit den funktionellen Gruppen A(B}nf wobei A eine NCO-Gruppe 
Oder eine mit einer NCO-Gruppe reaktive Gruppe, B eine NCO- 
Gruppe Oder eine mit einer NCO-Gruppe reaktive Gruppe, A re- 
aktiv mit B sowie n eine natiirliche Zahl und mindestens 
gleich 2 ist, nach dem Polyisocyanat-Polyadditionsverfahren 
miteinander umgesetzt werden. 

Verfahren zur Herstellung von hochf unktionalisierten Polyure- 
thanen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daii man an 
einen Initiatorkern mit mindestens 2 funktionellen Gruppen B' 
an jede funktionelle Gruppe B' ein Molekiil mit den funktio- 
nellen Gruppen A{B)n anlagert, wobei A eine NCO-Gruppe oder 
eine mit einer NCO-Gruppe reaktive Gruppe, B und B' eine NCO- 
Gruppe Oder eine mit einer NCO-Gruppe reaktive Gruppe, A mit 
B und B' reaktiv und n eine natiirliche Zahl und mindestens 
gleich 2 ist, wobei bei der Anlagerung die funktionellen 
Gruppen B des anzulagernden Molekiil s in eine Form iiberfiihrt 
werden, in der sie nicht mit A reagieren kdnnen, nach der An- 
lagerung die funktionellen Gruppen B wieder in die mit A re- 
aktive Form iiberfiihrt werden, in der gleichen Weise wiederum 
an jede reaktive Gruppe B ein Molekiil mit den funktionellen 
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Gruppen A(B)n angelagert wird und so fortgefahren wlrd, bis 
die gewiinschte FunktionalitSt erreicht Oder eine Anlagerung 
weiterer Molekiile aus sterischen oder anderen Griinden nicht 
mehr m5glich ist. 

5 

5. Verfahren nach Anspruch A, dadurch gekennzeichnet, daB B und 
B' NCO-Gruppen sind. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
10 NCO-Gruppen durch Blockierung in eine Form iiberfiihrt werden, 

in der sie nicht mit den mit NCO-Gruppen reaktiven Gruppen 
reagieren konnen. 

7. Verfahren nach Anspruch 6^ dadurch gekennzeichnet , daB die 
15 Blockierung durch Uretdionbildung erf olgt . 

8. Verfahren nach Anspruch dadurch gekennzeichnet, daB die 
Blockierung mittels Oximen erf olgt. 

20 9. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , daB die 
f unktionellen Gruppen B und B' mit NCO-Gruppen reaktive 
Gruppen sind. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
25 funktionellen Gruppen B und B' Aminogruppen sind. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
funktionellen Gruppen B und B' Hydroxy Igruppen sind. 

30 12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Initiatorkern Ammoniak oder ein mindestes 2-f unktionelles 
Amin eingesetzt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB als 
35 Initiatorkern ein aliphatisches, cycloaliphatisches oder aro- 

matisches Diol, ein Triol, ein Tetrol oder ein Zuckeralkohol 
eingesetzt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
40 funktionellen Gruppen B H-f unktionelle Gruppen sind. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die 
funktionellen Gruppen B Aminogruppen sind. 
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Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die 
funktionellen Gruppen B Hydroxy Igruppen sind. 



PCT/EP96/0270S 



WO 97/02304 
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Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Blockierung der Gruppe B durch Ketalisierung Oder Acetali- 
sierung erfolgt. 

Verbindung mit den f unktionellen Gruppen A(B)j^, dadurch ge- 
kennzeichnetr daB A eine H-£unktionelle Gruppe, B eine NCO- 
Gruppe und n eine natiirliche Zahl und mindestens gleich 2 
ist. 

Verbindung mit den funktionellen Gruppen A(B)nf dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi A eine NCO-Gruppe, B eine H-f unktionelle 
Gruppe und n eine natiirliche Zahl und mindestens gleich 2 



Verbindung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet , dafi sie 
herstellbar ist durch Umsetzung einer NCO-Gruppe eines Diiso- 
cyanats mit einer H-£unktionellen Gruppe einer mindestens 
3 H-f unktionelle Gruppen enthaltenden Verbindung. 
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